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57© Resumen:
Procedimiento de obtención de materiales homogéneos
compuestos ferroeléctrico-metal que consiste en: mezcla
de polvos de un material ferroeléctrico y un metal refracta-
rio, conformado de la mezcla homogénea obtenida, calci-
nación de las mezclas ya conformadas siguiendo un ciclo
de calentamiento en dos etapas. Con este procedimiento
se obtiene un material denso (mayor del 90% de densi-
dad teórica), constituido por una matriz cerámica de na-
turaleza ferroeléctrica y partículas de un metal refracta-
rio homogéneamente dispersas en la matriz. Posee una
constante dieléctrica de hasta cien veces superior a la del
material ferroeléctrico que constituye la matriz.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.E
S
2
18
1
54
0
B
1
Venta de fascículos: Oficina Española de Patentes y Marcas. C/Panamá, 1 – 28036 Madrid
1 ES 2 181 540 A1 2
DESCRIPCION
Procedimiento de obtencion de materiales ho-
mogeneos compuestos ferroelectrico-metal.
Sector de la tecnica
Materiales compuestos, ferroelectrico-metal.
Fabricacion de condensadores.
Estado de la tecnica
Entre los materiales que se utilizan para la
fabricacion de condensadores, el grupo de mayor
produccion es el ceramico ya que de este tipo son
alrededor de un 90 % de todos los condensado-
res fabricados en el momento presente. Es por
ello que cualquier procedimiento que lleve a pro-
ducir materiales con altos valores de constante
dielectrica efectiva puede encontrar una gran
aceptacion en la industria electrica y electronica.
Los materiales utilizados en estos dispositi-
vos precisan tener una alta constante dielectrica
por lo que se suelen utilizar ceramicas de mate-
riales ferroelectricos o similares como el BaTiO3,
SrTiO3, CaTiO3, MgTiO3, perovskitas de plomo
(PbTiO3, PMN, PZN, PFN-PFW), etc. (Una
buena revision sobre la tecnologa de materiales
para condensadores ceramicos puede encontrarse
en: I. Burn, \Ceramic Capacitor Dielectrics", en
\Engineered Materials Handbook, Vol. 4", Ed.
por: S. J. Schneider ASM International, 1991.
pag. 1112-1118. Estos materiales se agrupan
segun los patrones de la Asociacion de Industrias
Electronicas (EIA) en las categoras COG, X7R,
Z5U y Y5V en funcion de su constante dielectrica
relativa, su tangente de perdidas, la tolerancia y
su rango de temperaturas de funcionamiento. La
ultima categora referida, la Y5V, agrupa mate-
riales con valores de constante dielectrica con va-
lores de constante dielectrica relativa entre 12.000
y 20.000 y es la mas interesante desde el punto
de vista de condensadores con altas capacidades
de almacenamiento de carga. Para conseguir es-
tos valores se utilizan sustancias tipo perovskita
en forma de titanatos, niobatos o zirconatos de
un cation divalente (Ba, Ca, Pb, etc) con una
cierta cantidad de dopantes, de modo que la pre-
paracion de estas sustancias no es sencilla. Exis-
ten ademas modicaciones qumicas de estos ma-
teriales ceramicos conocidos por BLC (Condensa-
dores de barrera de capa) en los que mediante un
proceso de reduccion/oxidacion selectiva se pue-
den llegar a conseguir constantes dielectricas apa-
rentes de hasta 100000 pero tienen grandes des-
ventajas por ser muy poco estables frente a la
temperatura y frecuencia, ademas de poseer vol-
tajes de ruptura muy bajos.
Con estos materiales puros se realizan conden-
sadores ceramicos, fundamentalmente mediante
compuestos laminados conocidos por MLC, en
forma de capas de material ferroelectrico junto
con electrodos metalicos que pueden ser de plata,
plata-paladio, cobre o nquel en funcion de la
temperatura de sinterizacion de la ceramica em-
pleada.
Descripcion de la invencion
La presente invencion ata~ne a un nuevo proce-
dimiento de fabricacion de materiales compuestos
ceramica-metal en donde la ceramica es de natu-
raleza ferroelectrica y el metal es refractario con
un punto de fusion superior al de la ceramica fe-
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rroelectrica.
La concentracion de la fase metalica en el ma-
terial compuesto nal estara comprendida entre
0 y la concentracion correspondiente al punto de
percolacion, entendiendose que el material per-
cola cuando se hace conductor electrico.
El punto de percolacion vara en funcion del
tipo de microestructura que se obtenga en cada
caso. En aquellos casos en que la fase metalica
este distribuida completamente al azar el punto
de percolacion se situara en el entorno del 16 %
en volumen. Para aquellos casos en que la fase
metalica alcance un cierto orden el punto de per-
colacion puede llegar a situarse en el entorno del
30 % en volumen.
Ambos polvos, en la proporcion correspon-
diente, se mezclan y homogeneizan en medio
lquido (agua o alcohol) siguiendo cualquiera de
las rutas tradicionales en la industria ceramica;
p.e. molino de bolas, atricion, agitacion etc.
Posteriormente se elimina la fase lquida por
cualquiera de las vas clasicas de la industria
ceramica; p.e. ltroprensado, atomizado, secado,
centrifugado, etc.
Las mezclas homogeneas se conforman en
verde por cualquiera de los metodos tradiciona-
les de la industria ceramica; p.e. prensado axial,
prensado biaxial, prensado isostatico, estrusio-
nado, ltracion coloidal, colaje en cinta, etc.
Finalmente los materiales compuestos as con-
formados se someteran a un proceso de sinte-
rizacion en atmosfera neutra y/o reductora a
la temperatura a la que normalmente sinteriza
la ceramica ferroelectrica correspondiente. De
esta forma se obtiene un material compuesto
denso (>98 % densidad teorica) que se caracteriza
porque su constante dielectrica es muy superior
(hasta 100 veces) a la de la ceramica ferroelectrica
correspondiente.
Descripcion de la gura
Fig. 1: Variacion de la constante dielectrica
relativa para las composiciones del 0, 12 y 28 %
en volumen de nquel en funcion de la frecuencia
(a) y temperatura (b).
Ejemplo
Los materiales de partida son: A) Titanato de
Bario (BaTiO3) de 99.9% de pureza con una re-
lacion Ba/Ti = 0.996, una supercie especca de
1.6 m2/g y un tama~no medio de partcula de 1.09
m, y B) polvos de nquel de 99.9% de pureza y
un tama~no medio de partcula de 2.60 m.
Se prepararon dos mezclas diferentes de am-
bos polvos con la siguientes proporciones en volu-
men, 88 % BaTiO3,12 % Ni para la primera mues-
tra y 62 % BaTiO3, 28 % Ni para la segunda.
Ambas mezclas se homogeneizaron en agua des-
tilada en un molino de bolas de circona parcial-
mente estabilizada con ytria, durante 24 horas,
siendo la proporcion solido/lquido de 70 % en
peso de polvo y 30 % en peso de agua destilada,
a~nadiendose un 3 % en peso de un surfactante
anionico. Posteriormente se elimino la fraccion
acuosa en estufa a 60C. A continuacion se ta-
mizaron las mezclas por un tamiz de 60 m de
luz de malla. Los polvos una vez tamizados se
conformaron por prensado isostatico a 200 MPa.
obteniendose barras cilndricas de  5 mm de
diametro y 50 mm de longitud.
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Las barras as preparadas se sinterizaron en un
horno tubular con control de atmosfera y tempe-
ratura, con el siguiente ciclo de coccion en dos eta-
pas: 1a etapa; subida a 10
C/min. hasta 500C
con un palier de 2 horas en atmosfera reductora
(Ar/5 %H2), 2
a
 etapa; desde 500
C hasta 1300C
a 10C/min. con un palier de 2 horas y posterior
bajada a temperatura ambiente a la misma velo-
cidad, 10C/min., siendo la atmosfera del horno
neutra (Ar).
De esta forma se obtuvieron materiales densos
( 98 % densidad teorica) constituidos por una
matriz continua de BaTiO3 y una fase dispersa
de partculas de Nquel con un tama~no medio de
partcula de 3 m.
Para la realizacion de medidas electricas, se
prepararon probetas mediante corte con disco de
diamante de placas circular de  600 m de es-
pesor. Las propiedades dielectricas de este tipo
de materiales varan notablemente en funcion de
la cantidad de nquel disperso en la matriz. En
este ejemplo en particular, con concentraciones de
nquel del 12 y 28 % en volumen, se han medido
valores de constante dielectrica relativas a 10 kHz
y temperatura ambiente de 5600 y 27000, es de-
cir alrededor de 10 veces mas que el valor que po-
see la ceramica de BaTiO3 puro ("r=20003000).
La variacion con, la frecuencia de estos valores
no es mayor que un 10 % en el rango compren-
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dido entre 100 Hz y 500 kHz (Fig. 1a). Desde
el punto de vista de las perdidas dielectrica, eva-
luadas mediante el parametro tan(), estas dismi-
nuyen con la concentracion de metal. As, para
el caso de la ceramica ferroelectrica se tiene que
tan() = 0.045, mientras que este valor se re-
duce notablemente para el caso del ejemplo que
nos ocupa, donde tan() = 0.028 para la mues-
tra con concentracion de nquel del 12 % en vo-
lumen y tan() = 0.0175 para la del 28 % en vo-
lumen. La dependencia con la temperatura de
la constante dielectrica en los ejemplos conside-
rados es similar a la que presentan las ceramicas
ferroelectricas tradicionales (Fig. 1b) pudiendo
aparecer fenomenos de desorientacion de domi-
nios ferroelectricos por encima de la temperatura
de Curie. Esto se ha traducido en el caso de la
muestra con concentracion de nquel del 12 % en
una disminucion de la constante dielectrica efec-
tiva. Se ha comprobado tambien que a diferencia
del material ferroelectrico puro, estos materiales
compuesto no poseen polarizacion espontanea en
ausencia de campo, y que el rango de aplicacion
de estos dispositivos en campo electrico es de 4 y
0.5 kV/cm para las composiciones del 12 y 28 %
respectivamente. El campo maximo aplicado esta
limitado por un efecto varistor que hace que las
corrientes de fugas aumenten notablemente por
encima de este valor.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de obtencion de materiales
homogeneos compuestos ferroelectrico-metal ca-
racterizado porque consta de las siguientes eta-
pas:
a) mezcla de polvos de un material ferroelec-
trico y un metal refractario con un punto
de fusion superior o igual a 1350C en las
proporciones del 99-60 % en volumen de ma-
terial ferroelectrico y del 1-40 % en volumen
de metal refractario.
b) la mezcla de polvos se homogeneizara por
va lquida (agua o alcohol) en molino de
bolas, o por atricion, o por agitacion, con la
posible adicion de un surfactante anionico
en un porcentaje comprendido entre el 0-
5 % en peso sobre la fraccion solida.
c) conformado de la mezcla homogenea obte-
nida segun los apartados a) y b) por cual-
quiera de los metodos ceramicos convencio-
nales, tales como prensado axial, prensado
isostatico, prensado en caliente, ltracion
coloidal, colado en cinta, extrusion, etc.
d) Calcinacion de las mezclas ya conformadas
siguiendo un ciclo de calentamiento en dos
etapas. La primera etapa se llevara a cabo
en atmosfera reductora hasta una tempe-
ratura tal que el oxido presente en la su-
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percie de las partculas metalicas pueda
ser reducido, y la segunda se llevara a cabo
en atmosfera neutra hasta una temperatura
similar a la de sinterizacion del material
ceramico ferroelectrico.
2. Un procedimiento segun la reivindicacion
1 caracterizado porque el metal de la mezcla
puede ser una aleacion con un punto de fusion
superior o igual a 1350C.
3. Un procedimiento segun la reivindicacion
1 caracterizado porque el polvo metalico puede
ser sustituido por un polvo del oxido del metal
correspondiente.
4. Un procedimiento segun la reivindicacion
1 caracterizado porque el polvo ceramico fe-
rroelectrico puede ser sustituido por un mate-
rial con estructura relacionada con la de un fe-
rroelectrico que conserve a su vez un alto valor
de constante dielectrica relativa (> 100) pero que
no posea polarizacion espontanea, tal como rela-
xores, piezoelectricos, etc.
5. Un material denso (mayor del 90 % de
densidad teorica), constituido por una matriz
ceramica de naturaleza ferroelectrica segun rei-
vindicaciones 1 y 4 y partculas de un metal
refractario segun reivindicaciones 1b) y 2) ho-
mogeneamente dispersas en la matriz y con una
concentracion comprendida entre el 1 y 40 % en
volumen y que posee una constante dielectrica de
hasta cien veces superior a la del el material fe-
rroelectrico que constituye la matriz.
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